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The invention relates to a process for the preparation of compounds of formula la [R1 FeR2](+)q[LQm]q(-) 
(la), wherein R1 is a pi -arene, R2* is an anion of a pi -arene, L is a divalent to heptavalent metal or non- 
metal, Q is a halogen atom, q is an integer from 1 to 3 and m is an integer corresponding to the valency of 
L+q, said process comprises reacting an uncharged pi -complex of the formula Ilia [(R2*)2 Fe](llla) with a 
pi arene R1 is in the presence of Al and a Lewis-acid followed by treatment with an acid or a salt of an 
acid of the anion [LQm]q-, the improvement consisting essentially of using TiCI4 as a Lewis-acid. 
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Beschreibung 

Vorliegende Erfindung betrifft neuartige, Metallocenkomplexe enthaltende hartbare Zusammen- 
setzungen, die daraus erhSltlichen aktivierten Vorstufen (aktlve Typen) und deren Verwendung. 

Verschiedene lodonium-, Sulfonium- und Diazonlumsalze sind aus der Literatur als Photoinitiatoren 
fur kationisch polymerisierbare organische Materialien bekannt (siehe beispielsweise DE-B-25 18 639, J. 
5 Polym. Sci., Polymer Chemistry Ed., 17, 1059 (1979), Makromol. Chem., Suppl. 3, 348 (1979). DE-A- 
25 20 489, 28 54 011 und 30 21 376, US-A-4 210 449 und GB-A-2 046 269). Wegen ihres verhaltnlsmSssig 
tiefliegenden Absorptfonsbereichs (etwa 190 bis 400 nm) erfordern diese bekannten Photoinitiatoren die 
Verwendung von Sensibilisatoren wie farbigen polycyclischen Kohlenwasserstoffen, z. B. Perylenfarb- 
stoffe, aromatische Amine, Benzoinalkyiather oder Alkoxyacetophenone, zur Hartung kationisch polyme- 
W risierbarer Systeme unter Lichteinwirkung. Die Heisshartung von solche Photoinitiatoren enthaltenden 
Systemen wird zweckmassig in Gegenwart von Reduktionsmltteln wie Kupfer-, Zinn-, Eisen- oder 
Kobaltsalzen, Thlophenoien, AscorbinsSure und dergleichen durchgefuhrt. 

In der DE-A-2 025 814 werden Epoxldharzmassen enthaltend ein Metallocen, bevorzugt Ferrocen, als 
latente Heissharter beschrieben. Elne StrahlungshSrtung wird nicht vorgeschlagen. Die organometalli- 
15 schen Verblndungen enthalten zwei Cyclopentadienylanionen, aber kein ir-Aren als- Liganden. Die 
Herstellung von Eisen-Aren Komplexen durch Ligandenaustausch in Gegenwart von Lewls-Sauren wird 
In Chem. Comm., 1971, 1071 und in Can. J. Chem., 57, 933 (1979) beschrieben. Als Lewls-Sauren werden 
AICI 3 oder BF 3 -Etherat elngesetzt. 

Aus J. Organomet. Chem., 68, 207 (1975) ist die stereospezifische Ringprotonierung von Bisindenylei- 
20 sen und die nachfolgende Isolierung des entsprechenden Hexafluorphosphatsalzes bekannt. in keiner 
dieser Publikationen ist ein Hinweis auf den Einsatz der Metal locensalze als Initiatoren der kationischen 
Polymerisation zu finden. 

Die Aufgabe der vorllegenden Erfindung besteht darin, neuartige hartbare Zusammensetzungen zur 
Verfugung zu stellen, die ohne Zusatz von Sensibilisatoren unter der Einwirkung von Licht und/oder Hitze 
25 gehartet werden konnen. 

Gegenstand der Erfindung sind dementsprechend hartbare Zusammensetzungen enthaltend 

A) ein kationisch polymerisierbares organisches Material und 

B) mindestens eine Verbindung der Formel I 

30 [(R l )(H 2 M)J*-2.[LQJ-' (I) 

worin a 1 oder 2 sowie n und q unabhangig voneinander je eine ganz Zahl von 1 bis 3 sind, M das Kation 
eines einwertigen bis dreiwertigen Metalls aus Gruppe IVb bis Vllb, VIII oder lb des Periodensystems 

35 darstellt, m eine der Wertigkeit von L + q entsprechende ganze Zahl ist und Q ein Halogenatom, L ein 
zweiwertiges bis siebenwertiges Metall oder Nichtmetall, R 1 ein ir-Aren und R 2 ein ir-Aren oder das 
Anion eines ir*Arens bedeuten. 

Als ir»Arene R 1 und R 2 kommen Insbesondere aromatische Gruppen mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen 
oder heteroaromatische Gruppen mit 3 bis 30 Kohlenstoffatomen in Betracht, wobei diese Gruppen 

40 gegebenenfaiis durch gleiche oder verschiedene einwertige Reste wie Halogenatome, vorzugsweise 
Chlor- oder Bromatome, oder d-Cs-AlkyK C^s-Alkoxy-, Cyan-, Ct-Ce-Alkylthio-, C^-Ce-Mono- 
carbonsiurealkylester-, Phenyl-, Cg-CrAlkanoyl- Oder Benzoylgruppen einfach Oder mehrfach substi- 
tuiert sein konnen. Diese ir-Arengruppen konnen einkernige, kondensierte mehrkernige oder unkon- 
densierte mehrkernige Systeme darstellen, wobei in den zuletzt genannten Systemen die Kerne direkt 

45 oder uber Bruckenglieder wie — S— oder —O— verknupft sein konnen. 

R 2 als das Anion eines ir-Arens kann ein Anion eines ir-Arens der obengenannten Art sein, zum 
Beispiel das Indenylanion und Insbesondere das Cyclopentadienylanion, wobei auch diese Anionen 
gegebenenfaiis durch gleiche oder verschiedene einwertige Reste wie C^Ca-Alky!-, C 2 -C 6 -Mono- 
carbonsSurealkylester-, Cyan-, Cg-Cg-Alkanoyl- oder Benzoylgruppen einfach oder mehrfach substltuiert 

50 sefn konnen. 

Die Alkyk Alkoxy-, Alkylthio-, Monocarbonsaurealkylester- und Alkanoylsubstituenten konnen dabei 
geradkettig oder verzweigt sein. Als typische Alkyl-, Alkoxy-, Alkylthio-, Monocarbonsaurealkylester- bzw. 
Alkanoylsubstituenten seien Methyl, Aethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, 
n-Hexyl und n-Octyl, Methoxy, Aethoxy, n-Propoxy, isopropoxy, n-Butoxy f n-Hexyloxy und n-Octyloxy, 

55 Methylthio, Aethylthio, n-Propylthio, Isopropylthio, n-Butylthio, n-Pentylthio und n-Hexylthio, Carbonsau- 
remethyl-, -athyK -n-propyl-, -isopropyl-, -n-butyl- und -n-pentylester bzw. Acetyl, Propionyl, Butyryl und 
Valeroyl genannt. Dabei sind Alkyl-, Alkoxy-, Alkylthio- und Monocarbonsaurealkylestergruppen mit 1 bis 
4 und insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen in den Alkylteilen sowie Alkanoylgruppen mit 2 oder 3 
Kohlenstoffatomen bevorzugt. Als substituierte ir-Arene oder Anionen von substituierten ir-Arenen 

60 werden solche bevorzugt, die einen oder zwei der obengenannten Substltuenten. insbesondere Chlor- 
oder Bromatome, Methyl-, Aethyl-, Methoxy-, Aethoxy-, Cyan-. Carbonsauremethyl- oder -athylester- 
gruppen und Acetylgruppen, enthalten. 
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Als R 1 und R 2 konnen gleiche Oder verschiedene ir-Arene vorliegen. Als heteroaromatische ir-Arene 
eignen sich S-, N- und/oder O-Atome enthaltende Systeme. Heteroaromatische ir-Arene, die S- und/oder 
O-Atome enthalten. sind bevorzugt. Beispiele fur geeignete ir-Arene sind Benzol, Toluol. Xylole. 
Aethylbenzoi, Methoxy benzol, Aethoxybenzol, Dimethoxybenzol, p-Chlortoluol, Chlorbenzol, 

5 Brombenzol, Dlchlorbenzol, Acetylbenzol, Trimethylbenzol, Trimethoxybenzol, Naphthalln, 1,2-Dihydro- 
naphthaiin, 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin, Methylnaphthaline, Methoxynaphthaline, Aethoxynaphthaline. 
Chlornaphthaline, Bromnaphthaline, Biphenyl, Inden, Blphenylen, Fluoren, Phenanthren, Anthracen, 
9.10-Dihydroanthracen. Triphenylen, Pyren, Naphthacen, Coronen, Thiophen, Chromen, Xanthen, Thio- 
xanthen, Benzothiophen, Naphthothlophen, Thianthren, Diphenylenoxyd, Diphenylensulfld, Acrldin und 

10 Carbazol. 

Wenn a 2 ist, stellt R 2 vorzugsweise je das Anion eines ir-Arens dar, und M ist jeweils das gleiche 
Metallatom. Beispiele fur Anionen substituierter ir-Arene sind die Anionen des Methyl-, Aethyl-, n-Propyl- 
und n-Butylcyclopentadiens, die Anionen des Dimethylcyclopentadlens, der Cyclopentadiencarbonsaure- 
methyl- und -athylester sowie des Acetylcyclopentadiens, Propionylcyclopentadiens, Cyancyclopenta- 
15 dlens und Benzoylcyciopentadiens. Bevorzugte Anionen sind das Anion des unsubstltuierten Indens und 
insbesondere des unsubstituierten Cyclo pentad lens. 

Bevorzugt hat a den Wert 1, und R 1 steht fur Benzol, Toluol, Xylol, Methoxybenzoi, Chlorbenzol, p- 
Chlortoluol, Naphthalln, Methylnaphthalin, Chlornaphthalin, Methoxynaphthalin, Biphenyl, Inden, Pyren 
Oder Diphenylensulfid, und R 2 steht fur das Anion des Cyclopentadlens, Acetylcyclopentadiens Oder 
20 indens Oder fur Benzol, Toluol, Xylol, Trimethylbenzol, Naphthalln Oder Methylnaphthalin. 

M ist beispielsweise Ti + , Ti 2+ , TP* Zr*, Zr 2 *, Zr 3 *, Hf + , Hf 2 *, Hf 34 , Nb + , Nb 24 , Nb 3 \ Cr + , 
Mo + , Mo 2 *, W + , W 2+ , Mn+, Mn 2+ , Re + , Fe 2+ , Co 2+ , Co 3+ , Nl 2+ Oder Cu 2+ . Vorzugsweise ist M ein 
Chrom-, Kobalt-, Mangan-, Wolfram- Oder Molybdinkation, insbesondere ein Elsenkation, und besonders 
bevorzugt Fe 2+ . Besonders bevorzugt sind soiche Komplexe der Formel I, worin a 1 ist, R 1 fur n 6 -Pyren 
25 oder <n 6 -Naphthalin und R 2 fur das Anion des ^-Cyclopentadlens stehen, n vorzugsweise 1 Oder 2, 
insbesondere 1, und q vorzugsweise 1 sind. 

Beispiele fOr geeignete Metalle oder Nichtmetalle L sind Sb, Fe, Sn, Bi, Al, Ga, In, Ti, Zr, Sc, V, Cr, Mn 
und Cu ; Lanthanide wie Ce, Pr und Nd oder Actlnlde wie Th, Pa, U oder Np. Geeignete Nichtmetalle sind 
insbesondere B, P und As. L ist vorzugsweise P, As, B oder Sb, wobei P besonders bevorzugt wird. 
30 Komplexe Anionen [LQJ^ sind beispielsweise BF 4 ~~, PF 6 -, AsF 6 - SbF e - FeCI 4 -. SnCle 2 -, 
SbCI 6 ~* und BiCI 6 - Die besonders bevorzugten komplexen Anionen sind SbF 6 ~ BF 4 ~, AsF e - und 
PF 6 - 

Die Verbindungen der Formel I lassen sich nach an sich bekannten Methoden herstellen, zum 
Beispiel durch Umsetzung einer Verbindung der Formel II 

35 

mit einem Salz eines Anions [LQ m ]~ q , worin a, m, n, q, R 1 , R 2 , M und L die unter der Formel I 
40 angegebenen Bedeutungen haben und [X]^ ein von [LQm]^ verschiedenes Anion darstellt 
Sowohl die Verbindungen der Formel II als auch die Verbindungen der Formel III 

[(R 1 ') (R 2 M) J < m) 

45 

worin a und M die oben angegebenen Bedeutungen haben und R 1 ' ein ir-Aren oder das Anion eines ir- 
Arens und R 2 ein Anion eines ir-Arens darstellen. lassen sich durch Umsetzung gleicher oder 
verschiedener ir-Arene in Gegenwart einer Lewis-Saure mit einem Salz eines Metalls aus Gruppe IVb bis 
Vllb, VIII oder lb des Periodensystems herstellen. Die Verbindungen der Formeln I, II und Hi eignen sich 

50 auch zur Durchfuhrung eines Ligandenaustauschs, indem man diese Verbindungen in Gegenwart einer 
Lewls-SSure mit einem von R 1 und/oder R 2 bzw. R 1 ' verschiedenen ir-Aren umsetzt. In dlesen Fallen ist n 
vorzugsweise 2 und besonders bevorzugt 1. 

Verbindungen der Formel I, worin L ein Metall ist, lassen sich auch durch Umsetzung gleicher Oder 
verschiedener ir-Arene in Gegenwart einer Lewis-Saure mit einem geeigneten Salz eines Metails aus 

55 Gruppe IVb bis Vllb, VIII oder lb des Periodensystems, z. B. einem Than-, Zirkon-, Chrom-, Mangan- und 
insbesonderes einem Eisensalz, herstellen. Schliesslich kann man auch Verbindungen der Formel I in 
herkommlicher Weise durch Anionenaustausch in Komplexe der Formel I mit einem verschiedenen Anion 
[LQ m ]^ unwandeln. 

Bei einer bevorzugten AusfOhrungsform werden ungeladene ir-Komplexe der Formel III, z. B. 
60 Ferrocen oder Bls-(T| 5 -indenyi)»eisen (II) als Ausgangsstoffe eingesetzt, und diese werden durch 
Ligandenaustausch in einen Komplex der Formel II umgewandelt, der anschliessend mit einem Salz eines 
Anions [LQJ"* 1 zur Reaktion gebracht wird. Der dabei als Zwischenprodukt erhaltene Komplex der 
Formel II wird ublicherweise nicht isoliert. 

Als Salze von Anionen [LQ m ]^ eignen sich beispielsweise Alkali-, Erdalkali- Oder Ammoniumsalze. 
65 Es wird bevorzugt, Alkalisalze und besonders bevorzugt Natrium- und Kaliumsalze zu verwenden. 
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Als Lewls-Siuren fur die oben beschriebenen Reaktion eignen sich beispielsweise AICI 3 , AIBr 3 , BF 3 , 
SnCI 4 und TICI 4 , wobei AICI 3 bevorzugt wird. Es kann vorteilhaft sein, die Ligandenaustauschreaktionen 
unter Zusatz eines Reduktionsmittels, z. B. Aluminium Oder Magnesium, zum Reaktionsgemisch 
durchzufuhren, bder nachtraglich dem Reaktionsgemisch ein Reduktionsmittel, z. B. Na 2 S0 3 Oder 
5 Ascorbinsaure, zuzusetzen. Aluminium wird als Reduktionsmittel bevorzugt. Die Ligandenaustauschre- 
aktionen werden zweckmassig in einem inerten organischen Losungsmittel durchgefuhrt. Geelgnete 
Losungsmittel sind beispielsweise aliphatische Oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe wie Octan. 
Nonan, Decan und Cyclohexan. Gewunschtenfalls kann man auch einen Ueberschuss ir-Aren ais 
Losungsmittel einsetzen. 

10 Die Umsetzung der Verbindungen der Formef II mit einem Salz eines Anions [LQ„J^ und die 
Anionenaustauschumwandlung von Verbindungen der Formel I werden zweckmassig in einem wassrigen 
oder wassrig-alkoholischen Medium durchgefuhrt, z. B. in Gemischen aus Wasser und Methanol Oder 
Aethanol. Die Salze der Anionen [LQJ^ werden in mindestens stochiometrischen Mengen, aber 
vorzugsweise im Ueberschuss eingesetzt. 

15 Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel la 

[R 1 FeR 2 1 q e [LQJ« e (la) 

20 worin R\ L, Q, m und q die oben erwahnte Bedeutung besitzen und R 2 " ein Anion eines ir-Arens darstellt, 
durch Umsetzung eines ungeladenen ir-Komplexes der Formel Ilia 

[(R 2 ') 2 Fe] (Hla) 

mit einem ir-Aren R 1 In Gegenwart von Aluminium und einer LewissSure und nachfoigender Behandlung 
mit einem Salz des Anions [LCy*-, dadurch gekennzeichnet, dass ais Lewissaure TiC! 4 eingesetzt wird. 

Die neuen Verbindungen (^-Toluol) (T) 5 «indenyl)-eisen-(ll)-hexafluorophosphat t fa 6 -Pyren) fo 5 -cyclopenta- 
dienyl)-eisen-(ll)-hexafluoroantimonat, (V-Naphthalin) (i} 5 -cyclopentadlenyl)-eisen-(ll)-hexafluoroantimo- 
nat, (if-Naphthalin) fa 5 -cyclopentadienyl)-eisen-(ll)-hexafluoroarsenat, (n 8 -2-Methoxynaphthalin) (n 5 -cyclo- 
pentadienyl)-eisen-(ll)-hexafluorophosphat, fo 6 -Diphenylensulfid) (ii 5 -cyclopentadienyl)-eisen-(ll)-hexafluo- 
rophosphat, (^-Perylen) (^-cyclopentadienyO-eisen^lO-hexafluorophosphat und Bis-fa 6 -1-methylnaphtha- 
iin)-eisen-(ll)-hexafluorophosphat stellen ebenfalls einen Gegenstand der vorliegenden Erfindung dar. 

Fur die erfindungsgemassen hartbaren Zusammensetzungen geeignete, kationisch polymerisierbare 
organische Materlalien sind beispielsweise solche der folgenden Arten, wobei diese fur sich allein oder 
als Gemische von mindestens zwei Komponenten eingesetzt werden konnen : 

I. Aethylenisch ungesattigte Verbindungen, die nach einem kationischen Mechanismus polymerisierbar 
sind. Dazu gehoren 

1. Mono- und Diolefine, z. B. Isobutylen, Butadien, Isopren, Styrol, a-Methylstyrol, Divinylbenzole, N- 
Vinyipyrrolidon, N-Vinylcarbazol und Acrolein. 

2. Vinyiather, z. B. Methylvinylather, isobutylvinylather, Trimethylolpropantrivinylather, Aethylengly- 
45 koldivlnylather ; cyclische Vinylather, z. B. 3,4-Dihydro-2-formyl-2H-pyran (dimeres Acrolein) un der 3,4- 

Dihydro-2H-pyran-2-carbonsaureester des 2-Hydroxymethyl-3,4-dlhydro-2H-pyrans. 

3. Vinylester, z. B. Vinylacetat und Vinyistearat. 

50 II. Kationisch polymerisierbare heterocyclische Verbindungen, z. B. Aethylenoxyd, Propylenoxyd, Epi- 
chlorhydrin, Glycidylather einwertlger Alkohole oder Phenole, z. B. n-Butylglycidylather, n-Octylglycidy- 
lather, Phenylglycidy lather und Kresylglycidylather ; Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Styroloxyd und 
Cyclohexenoxyd ; Oxetane wie 3,3-Dimethyloxetan und 3.3-Di-(chlormethyl)-oxetan ; Tetrahydrofuran ; 
Dioxolane, Trioxan und 1 ,3,6-Trioxacyclooctan ; Lactone wie p-Propiolacton, 7-Valerolacton und e- 

55 Caprolacton ; Thiirane wie Aethylensulfid und Propylensulfid ; Azetidine wie N-Acylazetidine, z. B. N- 
Benzoylazetidin sowie die Addukte von Azetidin mit Diisocyanaten, z. B. Toluylen-2,4- und -2,6-diisocya- 
nat und 4,4'-Diaminodiphenylmethandiisocyanat ; Epoxiharze ; lineare und verzweigte Polymere mit 
Glycidylgruppen in den Seitenketten, z. B. Homo- und Copolymere von Polyacrylat- und Polymethacrylat- 
glycidylestern. 

60 Besonders wichtige unter diesen obengenannten polymerlsierbaren Verbindungen sind die Epoxi- 
harze und insbesondere die Di- und Polyepoxide und Epoxidharzprapolymere der zur Herstellung 
vernetzter Epoxiharze verwendeten Art. Die Di- und Polyepoxide konnen aliphatische, cycloaliphatische 
oder aromatische Verbindungen sein. Beispieie fur solche Verbindungen sind die Glycidylather und p- 
Methylglycidylather aliphatischer oder cycloallphatischer Diole Oder Polyole, zum Beispiel solche des 

65 Aethyienglykols, Propan-1,2-dlols. Propanediols, Butan-1,4-diols, Diathylenglykols, Polyathylengly- 
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kols, Polypropylenglykols, Glycerins, Trimethylolpropans Oder 1 ,4-Dimethylolcyclohexans Oder des 2,2- 
Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-propans und N,N-Bis-(2-hydroxyathyl)-anilins ; die Glycidylather von Di- und 
Polyphenolen, beispielswelse Resorcin, 4,4-Dlhydroxydiphenylmethan, 4,4'-Dihydroxydiphenyl-2,2-pro- 
pan t Novolake und 1,1,2,2-Tetrakis-(4-hydroxyphenyl)-athan. Weitere Beispiele sind N-Glyci- 
5 dylverbindungen, z. B. die Diglycidylverbindungen des Aethylenharnstoffs, 1,3-Propylenharnstoffs Oder 
5-Dimethylhydantoins oder des 4,4'-Methy!en-5,5'-tetramethyldihydantoins, oder solche wie Triglycidyiiso- 
cyanurat. 

Weitere Glycidyiverbindungen mit technischer Bedeutung sind die Glycidyiester von Carbonsauren, 
insbesondere Di- und Polycarbonsauren. Beispiele dafur sind die Glycidyiester der Bernsteinsaure. 
10 Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Phthalsaure, Terephthalsaure, Tetra- und Hexahydrophthalsau- 
re, Isophthalsaure oder Trimellithsaure, oder von demerisierten Fettsauren. 

Beispiele fur von Glycidyiverbindungen verschiedene Polyepoxide sind die Diepoxide des Vinylcyclo- 
hexens und Dicyclopentadiens, 3-(3',4'-Epoxicyclohexyl)-8,9-epoxy-2,4-dioxaspiro[5.5]undecan, der 3\4'- 
Epoxicyclohexylmethylester der 3,4-Epoxicyclohexancarbonsaure, Butadiendiepoxid oder Isoprendiepo- 
15 xid. epoxidierte Linolsaurederivate oder epoxidiertes Poiybutadien. 

Bevorzugte Epoxiharze sind gegebenenfalls vorverlangerte Dig lycidy lather zweiwertiger Phenole 
oder zweiwertiger aliphatischer Alkohole mit 2 bis 4 Kohienstoffatomen. Besonders bevorzugt werden die 
gegebenenfalls vorverlangerten Diglycidylather des 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propans und Bis-(4-hydro- 
xyphenyl)-methans. 

20 Als kationisch polymerisierbare Verbindungen kommen ferner in Betracht : 
IN. Methylolverbindungen : 

1. Aminoplaste wie die N-Hydroxymethyh N-Methoxymethyh N-n-Butoxymethyl- und N-Acetoxy- 
25 methylderivate von Amiden oder amidartigen Verbindungen, z. B. cycllschen Harnstoffen wie Aethy- 

lenharnstoff (lmidazolidin-2-on) t Hydantoln, Uron (Tetrahydro-oxadiazin-4-on), 1 ,2-Propylenharnstoff (4- 
Methylimidazolidin-2-on), 1 ,3-Propylenharnstoff (Hexahydro-2H-pyrimid-2-on), Hydroxypropylenharnstoff 
(5-Hydroxyhexahydro-2H-pyrimid-2-on), 1,3,5-Melamin und weitere Polytriazlne wie Acetoguanamin, 
Benzoguanamin und Adipoguanamin. 

30 Gewunschtenfalls kann man Aminoplaste einsetzen, die sowohl N-Hydroxymethyl- als auch N- 
Alkoxymethyi- oder sowohl N-Hydroxymethyl- als auch N-Acetoxymethylgruppen enthalten (beispielswei- 
se ein Hexamethylolmelamin, in dem 1 bis 3 der Hydroxylgruppen mrt Methyigruppen verathert sind). 

Als Aminoplaste werden die Kondensatlonsprodukte von Harnstoff, Uron, Hydantoin Oder Melamin 
mit Formaldehyd sowie teilweise Oder vollig veratherte Produkte solcher Kondensationsprodukte mit 

35 einem aliphatischen einwertigen Alkohol mit 1 bis 4 Kohienstoffatomen bevorzugt. 

2. Phenoplaste. 

Bevorzugte Phenoplaste sind aus einem Phenol und einem Aldehyd hergestellte Resole. Zu 

40 geeigneten Phenolen gehdren Phenol selbst, Resorcin, 2 f 2-Bls-(p-hydroxyphenyl)-propan, p-Chlorphe- 
nol, ein durch eine oderzwei Alkylgruppen mit je 1 bis 9 Kohienstoffatomen substituiertes Phenol, wie o-, 
m- und p-Kresol, die Xylenole, p-tert.-Butylphenol und p-Nonylphenol sowie auch phenylsubstituierte 
Phenole, insbesondere p-Phenylphenol. Der mit dem Phenol kondensierte Aldehyd ist vorzugsweise 
Formaldehyd, doch kommen auch andere Aldehyde wie Acetaldehyd und Furfurol in Frage. Gewun- 

45 schtenfalls kann man ein Gemisch solcher hartbarer Phenol/Aldehydharze verwenden. 

Die bevorzugten Resole sind Kondensationsprodukte des Phenols, p-Chtorphenols, Resorcins oder 
o- f m- oder p-Kresols mit Formaldehyd. 

Die erfindungsgemassen hartbaren Zusammensetzungen lassen sich in beliebeiger Form erhalten, 
z. B. als homogene flussige Gemische oder in homogener oder inhomogener glasiger Form. Homogene 

50 glasige Produkte konnen in an sich bekannter Weise zum Beispiei durch Verfiussigung fester 
poiymerisierbarer organischer Materialien, gegebenenfalls unter Zusatz geeigneter Losungsmittel im 
Dunkeln oder unter rotem Licht, Erhitzen auf Temperaturen uber ihrem Glasubergangspunkt, Zugabe des 
Initiators der Formel I and Abkuhlung der entstandenen Gemische erhalten werden. Gewunschtenfalls 
kann man die so erhaltenen glasigen Produkte anschliessend zerkieinern. Inhomogene glasige Produkte 

55 konnen beispielswelse durch Vermischen glasiger poiymerisierbarer Materialien in Pulverform mit 
erfindungsgemassen Initiatoren erhalten werden. 

Die erfindungsgemassen hartbaren Zusammensetzungen sind bei Raumtemperatur in verhSlt- 
nismassiger Dunkelheit, z. B. in rotem Licht, betrachtliche Zeit lagerfShig. Je nach ihrer Zusammen- 
setzung und ihrem Endzweck, z. B. zur Herstellung von Ueberzugen oder Filmen, konnen sie direkt 

60 heissgehartet werden. Die Temperaturen zur direkten Heisshartung liegen vorzugsweise nahe bei dem 
Schmelzpunkt des eingesetzten Initiators. Die Heisshartung ist normalerweise nach etwa 3 bis 10 Minuten 
vollstandig. 

Besonders bevorzugt wird zweistufige Polymerisation (Hartung), indem man zunachst den Initiator 
der Formel I durch Bestrahlung der hartbaren Zusammensetzungen aktiviert und dann die so erhaltenen 
65 aktivierten Vorstufen heisshatet, wobei die Bestrahlungstemperatur unter der zum nachfolgenden 
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Heissharten angewandten llegt. Diese aktivierten Vorstufen lassen sich normalerweise bei Temperaturen 
harten, die erheblfch niedriger liegen a!s bei direktem Heissharten erforderlich 1st, vorteilhaft im Bereich 
von 50° bis 110°C. Diese zweistufige Hartung ermoglicht es auch, die Polymerisation auf besonders 
einfache und vorteiihafte Weise zu steuern. Zudem sind die aus den glasigen erfindungsgemassen 

5 hartbaren Zusammensetzungen erh&ltlichen aktivierten Vorstufen bei Raumtemperatur sogar im Licht 
betrachtliche Zeit lagerfahig, im Gegensatz zu bekannten kationisch polymerisierbaren Zusammen- 
setzungen des Standes der Technik, z. B. solchen, die Sulfonium- Oder Jodoniumsalze als Initiatoren 
enthalten. Dieses Merkmal stellt einen weiteren wesentlichen Vorteil der zweistufigen Hartung und dieser 
aktivierten Vorstufen dar. Aus flussigen erfindungsgemassen hSrtbaren Zusammensetzungen erhaitiiche 

10 aktivierte Vorstufen besitzen im allgemeinen im Licht nur begrenzte Lagerfahigkeit und warden 
zweckmassig direkt weiterverwendet. 

Die Bestrahlung der hartbaren Gemische zur Herstellung der aktivierten Vorstufen erfolgt zweck- 
massig mit Eiektronenstrahlen oder aktinischem Licht, vorzugsweise einer Weileniange von 200 bis 600 
nm und einer Intensitat von 150 bis 5 000 Watt. Als Uchtquellen eignen sich beispielsweise Xenonlampen, 

15 Argonlampen, Wolframlampen, Kohlelichtbogen, Metallhalogenid- und Metailichtbogenlampen, wie 
Niederdruck-, Mitteldruck- und Hochdruckquecksilberiampen. Vorzugsweise wlrd die Bestrahlung mit 
Metallhalogenid- Oder Hochdruckquecksilberiampen durchgefuhrt. Die Bestrahlungszeit hangt von 
verschiedenen Faktoren ab, einschliesslich z. B. dem polymerisierbaren organischen Material, der Art der 
Lichtqueile und deren Abstand vom bestrahlten Material. Die Bestrahlungszeit betragt vorzugsweise 10 

20 bis 60 Sekunden, 

Das Erhitzen der belichteten Zusammensetzungen kann in herkommlichen Konvektionsofen statt- 
finden. Sind kurze Erhitzungs- Oder Reaktionszeiten erforderlich, so kann das Erhitzen durch Belichtung 
mit beispielsweise IR-Strahiung, IR-Lasem Oder Mikrowellenger£ten erfolgen. 

Dementsprechend betrifft die Erflndung auch aktivierte hartbare Zusammensetzungen, die durch 

25 Bestrahlung hartbarer Zusammensetzungen, die ein kationisch polymerisierbares organfsches Material 
A) und mindestens eine Verbindung der Formel I enthalten, bei einer Temperatur, die unter der zum 
nachfolgenden Heissharten angewandten liegt erhaltlich sind. Das oben bezuglich der bevorzugten 
kationisch polymerisierbaren Materiaiien und verbindungen der Formel I Gesagte gilt auch hier. 

Die hartbaren Zusammensetzungen und die daraus erhaltlichen aktivierten Vorstufen konnen auch 

30 weitere, bekannte und ublicherweise in der Technik photopolymerisierbarer Materiaiien eingesetzte 
Zusatzstoffe enthalten. Beispiele fur solche Zusatzstoffe sind Pigmente, Farbstoffe, Fullstoffe und 
Verstarkungsmittel, Glasfasern und sonstige Fasern, Flammhemmstoffe, Antistatika, Veriaufmittel, 
Antioxydantien und Lichtschutzmittel. 

Zur Erhohung der Lagerfahigkeit im Dunkeln konnen die hartbaren Zusammensetzungen und 

35 aktivierten Vorstufen schwache organische Basen wie Nitrile, Amide, Lactone Oder Harnstoffderivate 
enthalten. Urn vorzeitige Reaktion durch unbeabsichtigte Belichtung zu vermeiden, kann man kleine 
Mengen UV-Absorptionsmittel und/oder organische Farbstoffe zusetzen. 

Ausserdem konnen die hartbare Zusammensetzung und die aktivierten Vorstufen mono- oder 
polyfunktionelle Verbindungen oder Harze enthalten, die nach elnem Radikalmechanismus harten. 

40 Beispiele dafur sind Acrylat- und/oder Methacrylatester aliphatlscher Polyole. Die Hartungsreaktion 
dieser Substanzen wird durch radikalbildende (Photo)-lnitiatoren oder Eiektronenstrahlen eingeleitet. 
Hitzeaktivierbare initiatoren sind beispielsweise Peroxyde oder Azoverbindungen. Beispiele fur durch 
Belichtung aktivierte Initiatoren sind Acetophenone, Acylphosphinoxyde oder aromatische Ketone. Urn 
die Endefgenschaften von Epoxidharzen zu verbessern, kann man polyfunktionelle Hydro- 

45 xylverbindungen, zum Beispiel wie in der deutschen Offenlegungsschrift 26 39 395 beschrieben, 
einarbeiten. 

Ein wesentlicher Vorteil der erfindungsgemassen hartbaren Zusammensetzungen und der daraus 
erhaltlichen aktivierten Vorstufen besteht darin, dass sogar fflr kurze Hartungszeiten die Verwendung 
herkommlicher Photosensibilisatoren entfallen kann. 

50 Die erfindungsgemassen hartbaren Zusammensetzungen und die daraus erhaltlichen aktivierten 
Vorstufen eignen sich beispielsweise zur Herstellung von Oberflachenbeschlchtungen auf verschiedenen 
Substraten. Fur diesen Anwendungsfall werden sle vorzugsweise in flussiger Form eingesetzt. Geeignete 
Substrate sind beispielsweise Metalle, wie Stahl, Aluminium, Kupfer, Cadmium und Zink, Keramik, Glas, 
Kunststoffe, Papier oder Holz. 

55 Wird bei der oben beschriebenen zweistufigen Polymerisation zunachst nur ein Teil der Beschichtung 
durch eine Maske hindurch bestrahlt, so konnen die unbelichteten Steilen nach einer anschliessenden 
kurzen Helsshartung mit elnem geeigneten Losungsmittel entfernt werden. Die erfindungsgemassen 
hSrtbaren Zusammensetzungen sind somit zur Reproduktion von Abbiidungen Oder zur Herstellung von 
Druckplatten und insbesondere gedruckten Schaltungen (Photoresists) nach an sich bekannten Metho- 

60 den (siehe z. B. britische Patentschrift 1 495 746) geeignet. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen und die daraus erhaltlichen aktivierten Vorstufen sind 
auch als Klebstoffe oder zur Herstellung von Kitten, Fullstoffen oder faserverstarkten Verbundstoffen und 
Schichtkorpern verwendbar. Auch ist es mdglich, ein Epoxiharz oder ein Phenoplast als polymerisierba- 
res Material enthaltende, erfindungsgemasse hartbare Zusammensetzungen in zwei Stufen zu harten. 

65 Dabei geht man so vor, dass das Gemisch aus Initiator der Formel I und Epoxiharz oder Phenoplast 
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zunachst durch Bestrahlung in Gegenwart eines latenten, hitzeaktivierbaren Vernetzungsmittels fur das 
Epoxiharz Oder Phenoplast in die teilweise gehSrtete B-Stufe umgewandelt wird. Die so erhaltene, 
teilweise gehartete Zusammensetzung wird dann zum Ausharten in einer zweiten Stufe erhitzt. 
Vorzugsweise verwendet man ein Polycarbonsaureanhydrid ais latentes, hitzeaktivierbares Vernetzungs- 

5 mittel. Die erfindungsgemassen, Epoxiharze Oder Phenoplaste enthaltenden hartbaren Zusammen- 
setzungen eignen sich insbesondere zur Herstellung von gedruckten Schaltungen, Fadenwickeln, 
Formmassen Oder Klebfilmen (siehe z. B, die bekanntgemachte europaische Patentanmeidung 44 274, in 
der solche bekannten Anwendungen naher beschrieben sind). 

Fur die obigen Anwendungen enthaiten die erfindungsgemassen hartbaren Zusammensetzungen 

10 oder die daraus erh&ttlichen aktivierten Vorstufen zweckmassig 0,1 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 
Gew.-%, bezogen auf das polymerteierbare organische Material A), mindestens einer Verbindung der 
Formel I. 

Von besonderem interesse sind auch homogene, gtasige, hartbare Zusammensetzungen und daraus 
erhaltliche aktivierte Vorstufen, die bis aquimolare Mengen eines Initiators der Formel I und ein 

15 polymerisierbares organisches Material A) enthaiten, wobei « aquimolar » so zu verstehen ist, dass es 
sich auf die reaktive Gruppe des polymerisierbaren organischen Materials bezieht. Solche Gemische sind 
ais Harter fur kationisch polymerisierbare Materialien der oben bezeichneten Art verwendbar, insbesonde- 
re Epoxiharze. Nlchtaktivierte hartbare Gemische dieses Typs werden vorteilhaft direkt glasigen, 
kationisch polymerisierbaren Materialien zugesetzt und auf die obengenannte Weise heissgehartet. 

20 Entsprechende aktivierte Vorstufen eignen sich ais Harter fur kationisch polymerisierbares Material, in 
der flussigen oder festen (glasigen) Form. 

Beispiei 1 

25 Man ruhrt ein Gemisch aus 2g Bis-(-n 5 -indenyl)-eisen(ll), 1,8 g Aluminiumchlorid, 0,18 g Aluminium 
und 50 ml Toluol 14 Stunden bei 100 °C. Das Gemisch wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und in 200 g 
Eiswasser gegossen, 30 Minuten geruhrt und" dann filtrtert. Die wassrige, orangefarblge Phase wird 
abgetrennt und mit einer L6sung von 1,3 g KPF 6 in 100 ml Wasser vermischt. Die gebildeten Kristalle 
werden abfiltriert. zweimal mit 20 ml Wasser gewaschen und 14 Stunden bei 40 °C/13 000 Pa getrocknet, 

30 was 2,1 g (75 % der Theorie) (^-Toluol) (-n 5 -indenyl)-eisen(ll)-hexafluorophosphat ergibt. Umkristallisieren 
aus Methylenchlorid/n-Hexan iiefert 1,85 g (66 % der Theorie) des obengenannten Komplexes ; Schmelz- 
punkt 168-173 °C. 
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Beispiei 2 



Man ruhrt ein Gemisch aus 8 g Ferrocen, 11,4 g Aluminiumchlorid, 1,12 g Aluminium, 10,3 g Pyren, 3 
Tropfen Mesitylen und 50 ml einer Octanfraktlon 14 Stunden lang bei 110 °C. Die Aufarbeitung erfolgt wie 
in Beispiei 1 beschrieben. Zu der wdssrigen Phase gibt man 5,5 g des Natrlumsatzes von SbF 6 , isoliert die 
gebildeten Kristalle durch Filtrieren und trocknet 14 Stunden bei 40°C/13 000 Pa, was 6.0 g (25% der 
40 Theorie) (t^-Pyren) (ii 5 -cyclopentadienyl)-eisen(ll)-hexaf luoroantimonat ergibt. Umkristallisieren aus Methy- 
lenchlorid/n-Hexan Iiefert 5,1 g (21,5 % der Theorie) des obengenannten Komplexes ; Schmelzpunkt 160- 
170 °C. 



65 



Beispiei 3 

(•n 6 -Toluol) (ii 5 -cyclopentadienyl)-eisen(H)-hexafluorophosphat, Schmelzpunkt 150-160 °C; gemass 
Bull. Soc. Chim. France, 2572 (1975) hergestellt. 

Beispiei 4 

(<n 6 -Methoxybenzol) (Ti 5 -cyclopentadlenyl)-eisen(ll)-hexafluorophosphat, Schmelzpunkt 125-136 °C; 
gemass Dokl. Akad. Nauk SSSR, 175, 609 (1967) hergestellt 

Beispiei 5 

{ii 6 -p-ChlortoluoJ) (•n 5 -cyclopentadienyl)-eisen(ll)-hexafluorophosphat, Schmelzpunkt 225-230 °C ; ge- 
mass J. Organomet. Chem. 20, 169 (1969) hergestellt. 

Beispiei 6 

(■n 6 -Naphthalin) (-n^cyclopentadienyij-eisenfilj-hexafluorophosphat Schmelzpunkt 160-168 °C; ge- 
mass J. Organomet. Chem., 101, 221 (1975) hergestellt. 

Beispiei 7 
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(■^-Naphthalin) (•n 5 -cyclopentadienyl)-eisen(IIHetrafluoroborat ; Schmelzpunkt 126-131 °C ; gemass 
Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim., A 1472 (1966) hergestelll. 

Beispiel 6 

5 

Cn 8 -Naphthalin) h 5 -cyclopentadienyl)-eisen(ll)-hexafluoroantimonat ;ausderVerbindung nach Beispiel 
7 durch Aufldsen von 2g (V-Naphthalin) (n 5 -cyclopentadienyl)-eisen(ll)-tetrafluoroborat in 100 ml 
Wasser/Methanol (2 : 1) und Zusatz von 1,5 g NaSbF e hergestellt. Die braunen Kristalle werden isoliert 
und 16 Stunden bei 40°C/13 000 Pa getrocknet ; Schmelzpunkt 151-157 °C. 

10 

Beispiel 9 

fo 6 -Naphthalin) Cn s -cyclopentadienyl)-elsen(ll)-hexafluoroarsenat ; aus der Verbindung nach Beispiel 7 
durch Aufldsen von 2g («ri 6 -Naphthalln) (^ 5 -cyclopentadienyl)-eisen(ll)-tetrafluoroborat in 100 ml 
15 Wasser/Methanol (2 : 1) und Zusatz von 1,4 g KAsF 6 hergestellt. Die braunen Kristalle werden isoliert und 
16 Stunden bei 40°C/13 000 Pa getrocknet ; Schmelzpunkt 149-158 °C. 

Beispiel 10 

20 fa 8 -Chlomaphthalin) (Ti 5 -cyclopentadienyl)-eisen(ll)-hexafluorophosphat, Schmelzpunkt 147-151 °C ; 
gemass J. Organomet. Chem., 101, 221 (1975) hergestellt. 

Beispiel 11 

25 fa 6 -2-Methoxynaphthalin) ('n 5 -cyclopentadienyl)-eisen(ll)-hexafluorophosphat. 

Man erhitzt ein Gemlsch aus 4g Ferrocen, 5,7 g Aluminiumchlorid, 0,56 g Aluminium und 50 g 2- 
Methoxynaphthalin 16 Stunden lang auf 110 °C, kuhlt ab, giesst dann in 200 g Eiswasser, ruhrt eine halbe 
Stunde und flltriert. Dann versetzt man das Flrtrat mrt3,9g Kaliumhexafluorophosphat. Die orangefarbi- 
gen Kristalle werden isoliert und 16 Stunden bei 40°C/13 000 Pa getrocknet ; Schmelzpunkt 123-130 °C. 

30 

Beispiel 12 

(«n 6 -Biphenyl) h 5 -cyclopentadienyl)-eisen(ll)-hexafluorophosphat ; Schmelzpunkt 135-140 °C, gemass. 
C.R. Acad. Sc. Ser. C, 272, 1337 (1971) hergestellt. 

35 

Beispiel 13 

fa e -Diphenylensulfid) («n 5 -cycIopentadienyl)-eisen(ll)-hexafluorophosphat wird auf analoge Weise wie in 
Beispiel 11 beschrieben aus 4g Ferrocen, 5,7 g Aluminiumchlorid, 0,56 g Aluminium, 50 g Dipheny- 
40 lensulfid und 3,5 g Ammoniumhexafluorophosphat hergestellt ; Schmelzpunkt 166-170 °C, 

Beispiel 14 

(il 6 -Pyren) («n 6 -cyclopentadienyl)-eisen(ll)-hexafluorophosphat wird auf analoge Weise wie in Beispiel 
45 1 1 aus 4 g Ferrocen, 5,7 g Aluminiumchlorid, 0,56 g Aluminium, 50 g Pyren und 3,5 g Ammoniumhexafluo- 
rophosphat hergestellt; Schmelzpunkt 169-175 °C. 

Beispiel 15 

50 Man ruhrt ein Gemisch aus 1,3 g Ferrocen, 1,8 g Aluminiumchlorid, 1,7 g Perylen und 30 ml einer 
Octanfraktion 4 Stunden bei 100 °C. Die Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1 beschrieben. Zu der 
wassrigen Phase gibt man 0,9 g Natriumsulfit und 1,2 g KPF e , isoliert die gebildeten Kristalle durch 
Filtrieren und trocknet 14 Stunden bei 40°C/13 000 Pa, was 0,4 g (11 % der Theorie) (^-Perylen) (ti 5 - 
cyclopentadienyl)-eisen(ll)-hexafluorophosphat ergibt. 

55 

Beispiel 16 

fo 6 -Mesitylen) (-n 5 -acetylcyclopentadienyl)-eisen(ll)-hexafluorophosphat ; Schmelzpunkt 150-158 °C, 
nach der in Dokl. Akad. Nauk SSSR 160, 1327 (1965) beschriebenen Methode hergestellt, jedoch unter 
60 Verwendung von Kaliumhexafluorophosphat. 

Beispiel 17 

(V-lnden) (^-indenyO-eisenflO-hexafluorophosphat. 
65 Man erhitzt ein Gemisch aus 2 g Bis-On 5 -lndenyl)-eisen(ll), 1,8 g Aluminiumchlorid, 0,18 g Aluminium 
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und 50 ml einer Octanfraktion 4 Stunden auf 80 °C. Nach dem Abkiilen giesst man in 100 g Eiswasser, 
ruhrt 30 Minuten und filtriert. Das Filtrat wird in einem Scheidetrichter von der organischen Phase 
abgetrennt. Zu der wassrigen roten L6sung gibt man 1,3 g Kaliumhexafluorophosphat, isoliert die 
dunkelroten Kristaile und trocknet 16 Stunden bei Raumtemperatur/13 000 Pa; Schmelzpunkt 120- 
5 130 °C. 



Beispiel 18 

Bis-(T] 6 -Mesltylen)-eisen(ll)-bis-(hexafluorophosphat) ; Schmelzpunkt > 250 °C ; gemSss J. Chem. 
10 Soc Chem. Comm., 930 (1971) hergestellt. 

Beispiel 19 

Bis-(ti 6 -1-methylnaphthalin)-eisen(ll)-bis-hexafluorophosphat). 
15 Man erhitzt ein Gemisch aus 9,72 g Eisen(lll)-chlorid, 16 g Aiuminiumchlorid und 50 ml 1- 
Methylnaphthalin 3,5 Stunden auf 95 °C. Man kuhlt ab und giesst dann in 200 g Eis/Methanol (1 : 1), ruhrt 
30 Minuten und trennt die organische Phase in einem Scheidetrichter ab. Zu der wassrig-methanolischen 
Phase gibt man 22 g Kaliumhexafiuorophosphat isoliert die roten Kristaile und trocknet 24 Stunden bei 
Raumtemperatur/13 000 Pa ; Schmelzpunkt 84-99 °C. 

20 

Beispiel 20 

(•^-Benzol) h 6 -cyclopentadlenyl)-kobalt(lll)-bis-(tetrafluoroborat) ; Schmelzpunkt > 250 °C, gemass Z. 
Naturforsch., 76b, 556 (1961) hergestellt. 

25 

Beispiel 21 

(tl 6 -Benzol) (^-cyclopentadienylj-kobal^lllj-bis-thexafluorophosphat) ; Schmelzpunkt 163-173 °C, ge- 
mass Z. Naturforsch.. 76b, 556 (1961) hergestellt. 

30 

Beispiel 22 

Man lost ein Vorkondensat aus 38.56 Gewichtsteilen mit Epichlorhydrin umgesetztem Bisphenol A 
und 10,82 Gewichsteilen Bisphenol A mit einem Gesamtepoxidgehalt von 2,17-2,44 val/kg in 14,81 

35 Gewichsteilen Aceton und 34,57 Gewichsteilen Methyiathylketon. Zu dleser Losung gibt man 1,24 
Gewlchsteile fo 8 -Naphthalin) (-n 5 -cyclopentadienyl)-eisen(ll)-hexafluorophosphat. Die homogene Ldsung 
wird mit einer 24 fi-Rakel auf eine kupferkaschlerte Epoxidplatte aufgebracht (Nassfilmdicke 24 Der 
Film wird 20 Minuten bei 75 °C getrocknet und dann 3 Minuten bei 20 °C mit einer 5 000 W 
Metalihalogenidlampe bestrahlt. Eine Stouffer-21-Stufen-Grauskala wird dabei als Photomaske ver- 

40 wendet. Die Platte wird dann 3 Minuten bei 80 °C gehartet und in Methylathylketon entwickelt. Aetzen in 
50 %iger FeCI 3 -Losung liefert ein Stufenbild Nr. 7. 

Beispiele 23-42 

45 Weiterekupferkaschierte Epoxidplatten werden auf anaioge Weise wie in Beispiel 22 beschrieben 
unter Verwendung verschiedener Initiatoren der Formei I beschichtet und bestrahlt. Die ubrigen 
Reaktionsbedingungen und die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 1 angefuhrt. 



50 (Slehe Tabelle 1 Seite 10 ff.) 



Beispiel 43 

55 Zwei 150 x 25 x 1,5 mm grosse Anticorodal-100-B-PrQfstreifen werden jeweils an einem Ende 
aufgerauht, gereinlgt und entfettet Die aufgerauhten und entfetteten Enden der Prufstreifen werden auf 
einer Seite mit je etwa 0.3 g eines sich von Bisphenol A abelitenden oligomeren Dig lycidy lathers 
(Epoxydgehalt 5,1-5,5 val/kg). der 2,5 Gew.-% des Komplexes nach Beispiel 6 enthSIt, so beschichtet, dass 
man einen Film von 100-300 \irr\ Dicke erhalt. Diese Beschichtungen werden dann 16,8 Sekunden mit 

60 einem PPG-Bestrahlungsapparat mit 2 Lampen (80 W/cm) bestrahlt. Die belichteten FISchen werden dann 
so ubereinandergelegt. dass sich die Proben 12 mm uberlappen. Die Beiden Streifen werden dann 
sorgfaltig eingeklammert und 30 Minuten bei 120 °C gehartet. Dann kuhlt man sie im Verlauf von 
30 Minuten auf Raumtemperatur ab und entfernt die Klammern. Die Scherfestigkeit wird mittels einer 
Zerreissmaschine mit einem Vorschub von 5 mm/Minute bis zum Bruch der Verklebung gemessen. Die 

65 Verklebung besitzt eine Scherfestigkeit von 13 N/mm 2 , 
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Beispiel 44 

Man lost ein Vorkondensat aus 38,56 Gewichtsteilen mit Epichlorhydrin umgesetztem Bisphenol A 
und 10 f 82 Gewichtsteilen Bisphenol A mit einem Gesamtepoxidgehalt von 2,17-2,44 val/kg in 14,81 

5 Gewichtsteilen Aceton und 34,57 Gewichtsteilen Methylathylketon. Zu dieser L6sung gibt man 1,24 
Gewichtsteile fa 6 -Naphthalln) fo 5 -cyclopentadienyl)-eisen(ll)-hexafluorophosphat. Die homogene L6sung 
wird mit einer 24 y.m-Rakel auf elne Kupferkaschierte Epoxidplatte aufgebracht (Nassfilmdicke 24 urn). 
Der Film wird 20 Minuten bei 75 °C getrocknet und dann 3 Minuten bei 20 °C mit einer 5 000W 
Metalihalogenidlampe bestrahlt. Eine Stouffer-21-Stufen-Grauskala wird dabei als Photomaske ver- 

10 wendet. Nach der Belichtung wird die Platte 4 Monate bei Raumtemperatur in volliger Dunkelheit 
gelagert Danach wird sie 3 Stunden bei 100 °C gehartet und in Methylathylketon entwickelt. Aetzen in 
50 %iger FeCI 3 -L6sung liefert ein Stufenbild Nr. 7. 

Beispiel 45 

15 

Zwei 150 x 25 x 1,5 mm grosse Anticorodal-100-B-Priif streifen werden jeweils an einem Ende 
aufgerauht und entfettet. Die aufgerauhten und entfetteten Enden der Prufstreifen werden jeweils auf 
einer Seite mit einem homogenen Gemisch eines Vorkondensats aus 38,56 Gewichtsteilen mit Epi- 
chlorhydrin umgesetztem Bisphenol A und 10,82 Gewichtsteilen Bisphenol A mit einem Gesamtepoxidge- 

20 halt von 2,41 val/kg, mit 14,81 Gewichtsteilen Aceton, 34,57 Gewichtsteilen Methylathylketon und 1,24 
Gewichtsteilen (ii 6 -Naphthalin) fa 5 -cyclopentadienyl)-eisen(ll)-hexafluorophosphat als Initiator beschichtet. 
Die behandelten Prufstreifen werden dann 120 Minuten bei 75 °C unter Bildung eines nichtklebrigen 
Rims an den beschichteten Enden getrocknet. Dann bestrahlt man die beschichteten Streifen 3 Minuten 
mit einer 5 000W Metai I halogen id lampe. Die belichteten Fiachen werden dann so ubereinandergelegt, 

25 dass sich die Proben 12 mm uberlappen. Die belden Streifen werden dann sorgfaitig eingeklammert und 
40 Minuten bei 100 °C gehartet. Dann kuhlt man sie auf Raumtemperatur ab und entfernt die Klammern. 
Die Scherfestigkeit wird mittels einer Zerreissmaschine mit einem Vorschub von 5 mm/Minute bis zum 
Bruch der Verklebung gemessen. Die Verklebung besitzt eine Scherfestigkeit von 11,8 N/mm 2 

30 Beispiel 46 

Zwei 150 x25 x 1,5 mm grosse AnticorodaMOO-B-Pruf streifen werden Jewells an einem Ende 
aufgerauht und entfettet. Die aufgerauhten und entfetteten Enden der Prufstreifen werden jewell auf einer 
Seite mit einem homogenen Gemisch eines Vorkondensats aus 38,56 Gewichtsteilen mit Epichlorhydrin 

35 umgesetztem Bisphenol A und 10,82 Gewichtsteilen Bisphenol A mit einem Gesamtepoxidgehalt von 
2,41 val/kg, mit 14,81 Gewichtsteilen Aceton, 34,57 Gewichtsteilen Methylathylketon und 1,24 Gewichtstei- 
len (-n 6 -Naphthalin) fa 5 -cyclopentadienyl)-eisenOI)-hexafluorophosphat als Initiator beschichtet. Die be- 
handelten Prufstreifen werden dann 120 Minuten bei 75 °C unter Bildung eines nichtklebrigen Films an 
den beschichteten Enden getrocknet. Die beschichteten FISchen werden dann so ubereinandergelegt, 

40 dass sich die Proben 12 mm uberlappen. Die beiden Streifen werden dann sorgfaitig eingeklammert und 
40 Minuten bei 160 °C gehartet. Dann kuhlt man sie auf Raumtemperatur ab und entfernt die Klammern. 
Die Scherfestigkeit wird mittels einer Zerreissmaschine mit einem Vorschub von 5 mm/Minute bis zum 
Bruch der Verklebung gemessen. Die Verklebung besitzt eine Scherfestigkeit von 10,9 N/mm 2 . 

45 Beispiel 47 

Zwei 150 x 25x 1,5 mm grosse Anticorodal-100-B-Prufstreifen werden jeweils an einem Ende 
aufgerauht und entfettet. Die aufgerauhten und entfetteten Enden der Prufstreifen werden jeweils auf 
einer Seite mit einem pulverfdrmlgen Gemisch eines Vorkondensats aus 38,56 Gewichtsteilen mit 

50 Epichlorhydrin umgesetztem Bisphenol A und 10,82 Gewichtsteilen Bisphenol A mit einem Gesamtepoxi- 
digehalt von 2,41 val/kg, mit 1.24 Gewichtsteilen fa 6 -Naphthalin) (•n 5 -cyclopentadienyi)-eisen(ll)-hexafluo- 
rophosphat als Initiator beschichtet. Die beschichteten Streifen werden dann 3 Minuten mit einer 5 000 W 
Metalihalogenidlampe bestrahlt. Die beschichteten Fiachen werden dann so ubereinandergelegt, dass 
sich die Proben 12 mm uberlappen. Die beiden Streifen werden dann sorgfaitig eingeklammert und 40 

55 Minuten bei 100 °C gehartet. Dann kuhlt man sie auf Raumtemperatur ab und entfernt die Klammern. Die 
Scherfestigkeit wird mittels einer Zerreissmaschine mit einem Vorschub von 5 mm/Minute bis zum Bruch 
der Verklebung gemessen. Die Verklebung besitzt eine Scherfestigkeit von 8,32 N/mm 2 

Beispiele 48-51 

60 

Die folgenden Zusammensetzungen werden durch Vermischen der Komponenten miteinander und 
Auflosne der Zusatzstoffe im Epoxidharz erhalten : 
Beispiel 48 : 

100 g flussiges Bisphenol A/Epoxidharz (Epoxidgehalt 5,5-7,5 val/kg, Viskositat 9 000- 
65 12 000mPa s bei 25 °C) 
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Xg ft 6 -Naphthalin) (ii 6 -cyclopentadienyl)-eisen(ll)-hexafluorophosphat (A) 
Beispiel 49 : 

100 g flussiges Epoxidharz aus epoxidierten Cycloolefinen (Epoxidgehalt 7,0-7,5 val/kg, Viskositat 
4 500-5 200 mPa - s bei 25 °C) (B) 
5 Xg A 

Beispiel 50 : 
65 g flussiges Epoxidharz B 
35 g Hexandioidiacrylat 
Xg A 

W 1 g Methylathylketonperoxyd 

Beispiel 51 : 
65 g flussiges Epoxidharz B 
35 g Hexandioidiacrylat 
Xg A 

*5 2g (2A6-Trimethylbenzoyl)-diphenylphosphinoxyd 

Die Zusammensetzungen werden auf Glasplatten vergossen. Die Dicke der Fllme betragt etwa 60 jxm. 
Die beschlchteten Platten werden 4,2 Sekunden bel 20 °C unter Verwendung einer Queckstlberlampe mit 
80W/cm Lichtintensitat bestrahlt Dlrekt nach diesem Vorgang werden die Beschichtungen mit Infrarot 
20 (Quarzlampe, Typ MMS 2000 von Heraeus) so bestrahlt, dass die Temperatur der Filme nach 60 Sekunden 
96 °C und nach 75 Sekunden 103 °C betragt. Die Proben werden 0,5 Stunden bzw. 24 Stunden bei 
Raumtemperatur gelagert. Danach bestimmt man die Harte der Rime gemass DIN 53 157. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 2 angefuhrt. 



Tabeile 2 



40 



45 



50 



Bei- 


Verbindung A 


H3rte (DIN 53 157) in Sekunden nach 


spiel 


CGew.-X) 


60 Sekunden 




75 Sekunden 






0,5 h 


24 h 


0,5 h 


24 h 


48 


0 


nass 


nass 


nass 


nass 




1/0 


38 


55 


40 


55 




2,0 


140 


155 


168 


186 




5,0 


196 


205 


210 


220 


49 


0 


nass 


nass 


nass 


nass 




1,0 


~5 


~5 


14 


14 




2,5 


~5 


^5 


20 


20 




5,0 


18 


21 


34 


34 


50 


0 


nass 


nass 


nass 


nass 




0,5 


nass 


nass 


nass 


nass 




1,0 


39 


80 


62 


81 




2,0 


14 


19 


24 


28 


51 


2,0 


klebt 


10 


klebt 


25 



Patentanspruche 

1. Hartbare Zusammensetzungen enthaltend 
55 A) ein katfonisch poiymerisierbares organisches Material und 

B) mindestens eine Verbindung der Formel I 

an 

[(R 1 ) (R a M) a r a »^[LQJ-< (1) 

60 

worin a 1 oder 2 sowie n und q unabhangig voneinander je eine ganze Zahl von 1 bis 3 sind. M das Kation 
eines einwertigen bis dreiwertigen Metal Is aus Qruppe IVb bis Vllb, VIII Oder lb des Periodensystems 
darstellt m eine der Wertigkeit von L + q entsprechende ganze Zahl ist und Q ein Halogenatom, L ein 
zweiwertiges bis siebenwertiges Metall oder Nichtmetall. R 1 ein ir-Aren und R 2 ein Tr-Aren oder das 
65 Anion eines ir-Arens bedeuten. 
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2. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R 1 und/oder R 2 aromati- 
sche Qafppen mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen oder heteroaromatlsche Gruppen mit 3 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen darstellen, wobei diese Gruppen gegebenenfails durch gleiche oder verschiedene Halogenatome, 
C^-AlkyK C^-Alkoxy-, Cyan-, Cu-Alkylthio-, C M -Monocarbonsaureester-, Phenyl-, Cg-s-Alkanoyl- 

5 oder Benzoyl-gruppen einfach oder mehrfach substituiert sind. 

3. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R 2 das Anion eines 
aromatlschen ir-Arens mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen oder heteroaromatischen ir-Arens mit 3 bis 20 
Kohlenstoffatomen darstellt, welches jeweils gegebenenfails durch gleiche oder verschiedene C^-Alkyh 
C 2 .6-Monocarbonsaureester-, Cyan-, C 2 -rAlkanoyl- oder Benzoylgruppen einfach oder mehrfach substi- 

10 tuiert ist. 

4. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass a 2 ist und R 2 je das Anion 
eines ir-Arens und M je das gleiche Metallatom bedeuten. 

5. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass a 1 ist sowie R 1 fur Benzol, 
Toluol, Xylol, Methoxybenzol, Chlorbenzol, p-Chlortoluol, Naphthalin, Methylnaphthalin, Chlornaphthalin, 

15 Methoxynaphthalin, Biphenyl, Inden, Pyren oder Diphenylensulfid und R 2 fur das Anion des Cyclopenta- 
diens, Acetylcyclopentadiens oder Indens oder fur Benzol, Toluol, Xylol, Trimethylbenzol, Naphthalin 
Oder Methylnaphthalin stehen. 

6. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass a 1 ist, R 1 ij 6 -Pyren oderi) 6 - 
Naphthalin und R 2 das Anion des ii 5 -Cyclopentadiens darstellen sowie n 1 oder 2 und q 1 sind. 

20 7. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ais M ein Chrom-, Kobalt-, 
Mangan-, Wolfram-, Molybdan- oder Eisenkation und als [LQJ 1 ^ SbF e - BF 4 -, AsF 6 ~ oder PF 6 ~ 
vorliegen. 

8. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als kationisch polymeri- 
sierbares organisches Material ein Epoxiharz vorliegt. 
25 9. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als kationisch polymeri- 
sierbares organisches Material ein gegebenenfails vorverlangerter Dlglycidylather eines zwelwertigen 
Phenols oder eines zwelwertigen allphatischen Alkohols mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen vorliegt. 

10. Aktivierte hartbare Zusammensetzungen, erhaltlich durch Bestrahlung einer hartbaren Zusam- 
mensetzung nach Anspruch 1, bel einer Temperatur, die unter der zum nachfolgenden Heissharten 

30 angewandten liegt. 

11. Zusammensetzungen nach Anspruch 1 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,1 bis 15 
Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5Gew.-%, bezogen auf das poiymerisierbare organische Material A), 
mindestens einer Verbindung der Formel I enthalten. 

12. Zusammensetzungen nach Anspruch 1 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass sie bis dquimolare 
35 Mengen eines Initiators der Formel I und eines polymerisierbaren organischen Materials A) enthalten, 

wobei sich aquimolar auf die reaktive Gruppe dieses polymerisierbaren organischen Materials bezieht. 

13. Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus ft 6 -Toluol) (TvMndenyl)-eisen-(ll)-he- 
xafluorophosphat,fa 6 -Pyren)(V-cyclopem 

pentadienyl)-elsen«<ll)-hexafluoroantimonat, (^-Naphthalin) (n 5 -cyclopentadienyl)-eisenHH)-hexafiuo- 
40 roarsenat, h e -2-Methoxynaphthalin) (^-cyclopentadienyO-eisen-tlO-hexafluorophosphat, h 6 -Dipheny- 
lensulfid) (Ti 5 -cyclopentadienyl)-elsen(ll)-hexafluorophosphat, (ti e -Perylen) (n 5 -cyclopentadienyl)-eisen-(ll)- 
hexafluorophosphat und Bls-T] 8 -1-methylnaphthalin)-eisen-(ll)-hexafluorophosphat. 

14. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel la 

45 . [R 1 FeR 2 l© [LQJ qe (la) 

worin R\ L, Q, m und q die in Anspruch 1 definierte Bedeutung besitzen und R 2, ein Anion eines ir-Arens 
darsteilt, durch Umsetzung eines ungeiadenen ir-Kompiexes der Formel Ilia 

50 

[(R 2 ') 2 Fe] (Ilia) 

mit einem ir-Aren R 1 in Gegenwart von Aluminium und einer Lewissaure und nachfolgender Behandlung 
55 mit einem Slaz des Anions [LQJ^, dadurch gekennzeichnet, dass ais Lewissaure TICI 4 eingesetzt wird. 

15. Beschichtetes Material, dadurch gekennzeichnet, dass es auf einem Substrat eine Beschrichtung 
aus Zusammensetzungen nach Anspruch 1 oder 10 enthSlt. 

16. Verwendung von hartbaren Zusammensetzungen nach Anspruch 1 oder 10 zur Herstellung 
geharteter Produkte, dadurch gekennzeichnet, dass man diese Zusammensetzungen dlrekt heisshartet. 

60 17. Verwendung von hartbaren Zusammensetzungen nach Anspruch 1 zur Herstellung geharteter 
Produkte, dadurch gekennzeichnet, dass man zunachst den Initiator der Formel I durch Bestrahlung 
aktiviert und dann die so erhaltene aktivierte Vorstufe heisshartet, derart, dass die Bestrahlungstempera- 
tur unter dert zum nachfolgenden Heissharten angewandten liegt. 

18. Verwendung von hartbaren Zusammensetzungen nach Anspruch 12 als Harter fur kationisch 

65 poiymerisierbare organische Materialien. 
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Claims 



5 1. A curable composition which comprises 

A) a cationically polymerisabie organic material and 

B) at least one compound of the formula I 

1Q [(R l )(R 2 M) a ]-"^[LQJ^ (I) 

wherein a is 1 or 2, each of n and q independently of the other is an integer from 1 to 3, M is the cation of a 
monovalent to trivalent metal of groups IVb to Vllb, VIII or lb of the Periodic Table, m is an integer 
corresponding to the valency of L + q, Q is a halogen atom, L is a divalent to heptavalent metal or non- 

15 metal, R 1 is a ir-arene and R 2 is a ir-arene or the anion of a ir-arene. 

2. A composition as claimed in claim 1, wherein R 1 and/or R 2 are aromatic groups having 6 to 24 
carbon atoms or heteroaromatic groups having 3 to 20 carbon atoms, which groups are unsubstituted or 
mono- or polysubstituted by identical or different halogen atoms, C^alkyl, C^lkoxy, cyano, 
alkylthlo, C^monocarboxylic acid ester, phenyl, Cg^alkanoyl or benzoyl groups. 

20 3. A composition as claimed in claim 1, wherein R 2 is the anion of an aromatic n-arene containing 6 
to 24 carbon atoms or a heteroaroamtic ir-arene having 3 to 20 carbon atoms, each of which is 
unsubstituted or mono- or polysubstituted by identical or different C^lkyl. C^monocarboxylic acid 
ester, cyano, C^alkanoyl or benzoyl groups. 

4. A composition as claimed in claim 1, wherein a is 2, each R z is an anion of a ir-arene and each M is 
25 an identical metal atom. 

5. A composition as claimed in claim 1, wherein a is 1, R 1 is benzene, toluene, xylene, methoxyben- 
zene, chlorobenzene, p-chlorotoluene, naphthalene, methylnaphthalene, chloronaphthalene, methox- 
ynaphthalene, biphenyl, indene, pyrene or diphenylene sulfide, and R 2 is the anion of cyclopentadiene, 
acetylcyclopentadiene or Indene, or is benzene, toluene, xylene, trimethylbenzene, naphthalene or 

30 methylnaphthalene. 

6. A composition as claimed in claim 1 , wherein a is 1 , R 1 is T| 6 -pyrene or ^-naphthalene, and R 2 is the 
anion of ii 5 -cyclopentadiene, n is 1 or 2, and q is 1. 

7. A composition as claimed in claim 1, 'wherein M is a chromium, cobalt, manganese, tungsten, 
molybdenum or an iron cation, and [LQ„J~ q is SbF 6 - BF 4 ~, AsF 6 ~ or PF 6 ~. 

35 8. A composition as claimed 1, wherein the cationically polymerisabie organic material is an epoxy 
resin. 

9. A composition as claimed in claim 1, wherein the cationically polymerisabie organic material is a 
diglycidyl ether, which may have been advanced, of a divalent phenol or of a divalent aliphatic alcohol 
containing 2 to 4 carbon atoms. 
40 10. An activated curable composition which is obtainable by irradiating a curable composition as 
claimed in claim 1 at a temperature which is below that employed for the subsequent heat-curing. 

11. A composition as claimed in either claim 1 or claim 10, which comprises 0.1 to 15 % by weight 
preferably 0.5 to 5 % by weight, based on the polymerisabie organic material A), of at least one compound 
of the formula i. 

45 12. A composition as claimed in either claim 1 or claim 10, which contains up to equimolar amounts 
of an initiator of the formula I and a polymerisabie organic material A), equimolar referring to the reactive 
group of said polymerisabie organic material. 

1 3. A compound selected from the g roup consisting of (T| 6 -toluene) (Ti 5 -indenyl) iron(ll) hexaf luorophos- 
phate, (7) 8 -pyrene) (ii 5 -cyclopentadienyl) iron(ll) hexafluoroantimonate, (^-naphthalene) fo 5 -cyclopen- 

50 tadienyl) iron(ll) hexafluoroantimonate, (^-naphthalene) (Tj 5 -cyclopentadienyl) iron(ll) hexafluoroarsenate, 
(T) 8 -2-methoxynaphthalene) h 5 -cyclo pentad ieny I) iron(ll) hexaf luorophosphate, (T| 6 -dlphenylene sulfide) (n 5 - 
cyclopentadienyl) iron(ll) hexafluorophosphate, fa 6 -perylene) (if-cyclopentadienyl) iron(ll) hexaf luorophos- 
phate and bis(T| 6 -1 -methylnaphthalene) iron(ll) hexafluorophosphate. 

14. A process for the preparation of a compound of the formula la 

55 

[R l FeR 2 1 q * [LQJ qe (la) 

wherein R 1 , L Q, m and q are as claimed in claim 1 and R 2 is an anion of a ir-arene, by reacting an 
60 uncharged ir-complex of the formula Ilia 

[(R 2 %FeJ (Ilia) 
65 with a ir-arene R 1 in the presence of aluminium and a Lewis acid and subsequently treating the reaction 
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product with a salt of the anion [LCy*-, which process comprises the use of TiCI 4 as Lewis acid. 

15. A coated material which comprises on a substrate a coating of the compositions as claimed in 
either claim 1 or claim 10. 

16. Use of a curable composition as claimed in either claim 1 or claim 10 for the production of cured 
5 products, which comprises heat-curing said composition direct. 

17. Use of a curable composition as claimed in claim 1 for the production of cured products, which 
comprises first activating the initiator of the formula I by Irradiation and then heat-curing the resultant 
activated precursor, such that the Irradiation temperature is below the temperature employed for the 
subsequent heat-curing. 

10 18. Use of a curable composition as claimed in claim 12 as hardener for cationically polymerisable 
organic materials. 



Revendicatlons 

15 

1. Compositions durcissables contenant : 

A) une matiere organique polymerisable par vole catlonique, et 

B) au moins un compose de formule I 

20 [(R0(R 2 M)J + "»^[LQJ-< (I) 

dans laquelle a vaut 1 ou 2 et n et q sont chacun, Independamment Tun de I'autre, un nombre entier valant 
1 k 3, M represente le cation d'un metal monovalent a trivalent du groupe !Vb & Vlib, VIII ou lb du systeme 
25 periodique, m est un nombre entier correspondent a la valeur de L + q et Q represents un atome 
d'haiogfcne, L est un metal ou non-m&al divalent a heptavalent, R 1 est un arene-iT et R 2 est un ardne-rr 
ou I'anlon d'un ar&ne-ir. 

2. Compositions selon la revendlcation 1, caracterisees en ce que R 1 et/ou R 2 represented des 
groupes aromatiques ayant 6 a 24 atomes de carbone ou des groupes heteroaromatiques ayant 3 h 20 

30 atomes de carbone, ces groupes 6tant eventuellement substitues, de fagon identique ou differente, une 
ou plusieurs fois par des atomes d'halog&ne, des groupes alkyle en CrCe, alcoxy en CrC flt cyano, 
alkylthio en C^, ester d'acide monocarboxylique en C 2 -Cst phenyle, alcanoyle en CrC 5 ou benzoyle. 

3. Compositions selon la revendlcation 1, caracterisees en ce que R 2 represente Canton d'un arene- 
tt aromatique ayant 6 k 24 atomes de carbone ou d'un ar&ne-ir heteroaromatique ayant 3 a 20 atomes de 

35 carbone, qui est eventuellement substitue, une ou plusieurs fois, par des groupes alkyle en C^Cq, ester 
d'acide monocarboxylique en C r 0 6 , cyano, alcanoyle en C 2 -C 5 ou benzoyle identlques ou dlfterents. 

4. Compositions selon la revendication 1, caracterisees en ce que a vaut 2 et R 2 represente chaque 
fois I'anlon d'un arfcne-ir et chaque M represente le meme atome de metal. 

5. Compositions selon la revendication 1, caracterisees en ce que a vaut 1 et R 1 represente un 
40 groupe benzene, toluene, xylene, ntethoxybenzfcne, chlorobenzene, p-chlorotoludne, naphtalene, methyl- 

naphtalene, chloronaphtalene, methoxynaphtal&ne, biphenyle, Indfcne, pyrene ou sulfure de diphenyle, et 
R 2 represente I'anlon du cyclopentadfene, de I'ac&ylcyclopentadiene ou de I'indfene, ou un groupe 
benzene, toluene, xylene, trinrtethylbenzene, naphtaldne ou methylnaphtalene. 

6. Compositions selon la revendication 1, caracterisees en ce que vaut 1, R 1 represente le pyrdne-rj 6 
45 ou le naphtateneV et R 2 represente I'anlon du cyclopentadfene-^ 5 , et n vaut 1 ou 2 et q vaut 1. 

7. Compositions seion la revendication 1, caracterisdes en ce que M represente un cation chrome, 
cobalt, manganese, tungstens, molybdfcne ou fer, et [LQJ-^ reprdsente SbF e - SbF 4 - AsF 6 ~ ou 
PF 6 - 

8. Compositions selon la revendication 1, caracterisees en ce qu'une r£sine epoxyde est pr6sente 
50 comme matiere organique polymerisable par voie cationique. 

9. Compositions seion la revendlcation 1, caracterisees en ce qu'un ether-oxyde diglycidylique d'un 
phenol divalent a chaine Eventuellement allongee, ou d'un diaicooi aliphatique comportant 2 a 4 atomes 
de carbone est present comme matfere organique polymerisable par voie cationique. 

10. Compositions durcissables acthtees, que I'on peut obtenir en exposant a un eciairage une 
55 composition durcissable seion la revendication 1, a une temperature inferieure a celle appiiquee pour le 

durclssement subsequent h chaud. 

11. Compositions selon la revendication 1 ou 10, caracterisees en ce qu'elles contiennent 0,1 a 15% 
en poids, avantageusement 0,5 & 5 % en poids, par rapport a la matiere A) organique polymerisable, d'au 
moins un compose de formule I. 

60 12. Compositions selon ia revendication 1 ou 10, caracterisees en ce qu'elles contiennent jusqu'a 
des quantites equimolaires d'un amorceur de formule I et d'une matiere A) organique polymerisable, le 
terms equimolaire se fondant sur le groupe reactlf de cette matiere organique polymerisable. 

13. Composes choisis dans I'ensemble constitue par le (^-toluene) (•n 6 -indenyl)-fer(ll)-hexafluorophos- 
phate, le (^-pyr^ne) (•n 5 -cyclopentadienyl)-fer(ll)-hexafluoroantimoniate, le fa 6 -naphtalene) (T] 5 -cyclopenta- 

65 dienyl)-fer(ll)-hexafluoroantimoniate, le (^-naphtalene) (T] 5 -cyclopentadi6nyl)-fer(ll)-hexafluoroarseniate, le 
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fa 6 -2-methoxynaphtalene) (Ti 5 -cyclopentadienyl)-fer(ll)-hexafluorophosphate. le (sulfure dV-diphenylene) 
(ti 5 -cyclop8ntadi6nyl)-fer(ll)-hexafluorophosphate, le (-r^-perylene) fa 5 -cyclopentadienyl)-fer(ll)-hexafluoro- 
phosphate et le bis(Ti 6 -methyM-naphtalene) fer(ll)-hexafluorophosphate. 
14. Procede pour preparer des composes de formule la ; 

[R l FeR 2 ]* [LQJ«* (la) 



dans laquelle R 1 , U Q, m et q ont les sens indlques a. la revendication 1 et R? represente un anion d'un 
10 areneir, par reaction d'un complexe-ir non charge de formule Ilia : 

C(R") 2 Fe] (Ilia) 

15 avec un arene-n R 1 en presence d'aluminium et d'un aclde de Lewis, puis traitement avec un sel de 
I'anion [LQJ^, procede caracterise en ce qu'on utilise comme acide de Lewis TiCI 4 . 

15. Matiere enduite, caracterisee en ce qu'elle contient. sur un substrat, un enduit de compositions 
selon la revendication 1 ou 10. 

16. Utilisation de compositions durcissables selon la revendication 1 ou 10 pour preparer des 
20 produits durcis, caracterisee en ce qu'on fait durcir directement a chaud ces compositions. 

17. Utilisation de compositions durcissables selon la revendication 1 pour preparer des produits 
durcis. caracterisee en ce qu'on active tout d'abord, par exposition & un eciairage, I'amorceur de formule 
I et I'on fait ensuite durcir k chaud le precurseur active obtenu, de maniere que la temperature 
deposition a I'eclairage se situe au-dessous de la temperature utilisee pour le durcissement subsequent 

25 par chauffage. 

18. Utilisation de compositions durcissables seion la revendication 12, comme durcisseurs pour des 
matieres organiques polymerisables par voie cationique. 
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